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る。これらは 1965年に KC8[4]が発見されて以来、より高い転移温度を求めて超伝導 GIC探
索が行われてきた。しかし、その転移温度は長い間 1K程度に過ぎなかった。そんな中、挿
入原子をアルカリ金属からアルカリ土類金属に代えると、転移温度が大きく上昇すること
















CaC6の Ca-L 吸収端近傍の X 線吸収発光分光



































 そもそも電気抵抗とは何か。電位差 E が存在する場において電子は常に力 F = eE を受
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効果が知られている。Fritz Walther Meissnerと Robert Ochsenfeldは 1933年に、超伝導
体を磁場の中で転移温度以下に冷却すると、転移点で磁束密 B の束線は外に押し出される
ことを発見した（図 2-2）。このマイスナー効果は、試料内部においては𝐵 = 0であるかのよ
うに振舞うことを示す。定量的には、次の式に従う。 








𝐵 = 0 となる結果は、超伝導体が抵抗の無い物質とするだけでは説明できない。オームの法
則 ?⃗? =ρ𝑗  を見ると、𝑗  が有限の状態で抵抗ρをゼロにしたとすると、?⃗?  がゼロでなけれ
ばならない。ここでマクスウェル方程式 𝑑?⃗? 𝑑𝑡⁄ = −∇ × ?⃗?  を見ると、抵抗がゼロであると
































減衰していく。境界面での磁場を B(0) とすると、超伝導体内部では 
































































































































物質 𝑇𝐶  (𝐾) 𝐻𝐶  (KOe) 
Al 1.175 0.105 
Hg 4.15 0.411 
Mo 0.915 0.096 
Pb 7.196 0.803 
Ti 0.40 0.056 
物質 𝑇𝐶  (𝐾) 𝐻𝐶1/𝐻𝐶2(KOe) 
Nb3Ge 21.8 / ～370 







/ 122(//c), 574(⊥c) 
表 2．第一種・第二種超伝導体の一例． 























𝑈𝐷(∈𝐹) ≪ 1の場合には、BCS理論は 
























































































































































金属 CaC6 , YbC6 , KC8 , KC24 , KHgC4 , KHgC8 , RbTl1.5C4 , … 
塩化物 AuCl3C12.6 , NbCl5.2C40 , FeCl3C6.1 , WCl6C70 , … 
フッ化物 F(HF)0.2-0.5C2-3 , SiF5C24 , AsF5C8 , BrF3C8.9 , … 



































質とした GIC について述べる。金属 GIC は挿入物質によって異なる積層構造を形成する。
このうち化学式がMC6となる GICについて、その配列規則を表 3-2に示す。また、層間原
子の面内配列を図 3-3に示す。表中に示した GIC は、すべてステージ 1である。この他に
































































ってくる。例えば KC8と CaC6では、K+より Ca2+のほうがインターレイヤーバンドの準位
を大きく下げる。これと併せて、イオン半径においてCa < Kの関係から層間距離に関して
CaC6 < KC8となることもあり、CaC6では 3D電子密度がより増加する（KC8では n = 3.5 ×
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 超伝導 GICのうち、最も高い𝑇𝐶を持つのが CaC6である。CaC6の結晶構造を図 3-6に示
す。CaC6では、Ca-3d電子がフェルミ準位上に存在することが、光電子分光を用いた実験
から分かっている[5]。図 3-7 にその実験結果を示す。これは、Ca 2p-3d 間の差と同じエネ
ルギーを持つ入射光によってフェルミ準位の状態が増加している様子を観測している。ま
た、CaC6の Ca 2pの結合エネルギーが CaOより Ca金属のそれに近いことから、Ca 3d由
来の伝導電子が Caサイトに存在する可能性は大いにあると言える。これらは、前節で述べ
たように CaC6 の高い𝑇𝐶には Ca 3d が作るインターレイヤーバンドが欠かせない役割を果
たしている、という予想を支持している。また、Caの同位体効果を確かめた実験も行われ




















































が得られる。ここで、最終生成物に含まない Liを使用しているが、これは Caと Cとの反
応のための触媒のような役割を持つ。Li は Ca より原子の大きさが小さく、グラファイト
の層間に侵入しやすい。この反応においては、Li がまず層間に侵入し、C-C 層に挟まれた
Li と置き換わるように Ca が侵入していくと考えられている。また、Li の役割はもうひと




























図 3-9．Caと Liの相図 
















っている可能性がある。すなわち𝐸𝐹近傍に存在する Caの 3dバンド（図 4-2）が、CaC6の
超伝導にとって重要な役割を担っていると考えられる。 
本研究では Caから C 2p への電荷移動を調べるため、波長分散型蛍光分析装置（WDS）
を用いて CaC6の C-Kα（および Ca-Lα）特性 X線スペクトルを観測し、これをグラファイ



















明する。図 5-1に実験装置概略、図 5-2に反応前後の試料写真を示す。 







で行った。使用した Li と Ca の量はモル比で 3：1、Ca がグラフォイルに対して十分な量
になるよう仕込んだ。原料を仕込んだるつぼを真空容器に入れる際には、周囲に球状のステ
ンレスを入れた。このステンレス球は、熱伝導効率を上げ、温度を均一にする目的で用いた。


































5-2．粉末 X 線回折測定（XRD） 
 







図 5-3に示したように、格子面間隔を d、格子面と入射 X線のなす角度を𝜃とすると、二つ
の格子面から散乱された X線の光路差は2d sin 𝜃となる。この光路差が波長λの整数倍にな
るとき、すなわち 2d sin 𝜃 = nλ（nは整数）を満たすとき、回折 X線が観測される。これ
をブラッグの式という。どの物質もそれぞれ固有の構造を持っていることから、回折線が得
られるθの値も物質固有のものとなる。 
本研究で取り扱う GIC はグラファイトが持つ 2次元的構造の性格を残しており、X 線回
折スペクトルは(00l)からの回折線が特に強くなる。CaC6の場合、グラファイトの層間距離
が4.52Åなので、ブラッグの式においてd = 4.52Åを満たすようなθの値のときにピークが
出現する。また CaC6の第 1 層-第 2 層の層間距離は、第 2 層-第 3 層のそれと同じなので、
X 線回折スペクトルには d の値が整数比の関係になるようなピークが見られる（この関係
はグラファイトも同様）。図 5-4にグラファイトと CaC6由来のピーク位置と強度を示す。 


























































































本研究で測定対象となる CaC6は、𝑇𝐶 = 11.5𝐾の転移温度を持つ超伝導体である。そこで
本測定では 11.5K 以下でのマイスナー効果（反磁性）を確認し、作製した試料が超伝導性




































































































 測定する X 線を表 5-1 に示す。EPMA を用いた特性 X 線の測定からは、層間金属の Ca
から C のバンドへの伝導電子の移動の有無を、CaC6の C-Kα線スペクトルから考察した。
具体的には C-Kα線スペクトルを構成する C の 2pσからの遷移、2pπからの遷移のうち、2pπ
成分のみを抜き出してグラファイトや KC8 のそれと比較した（ここで、層間金属原子から














5-4-2．C-K𝛂線スペクトルからの C 2p𝛑スペクトル抽出 
 
 C-Kα線スペクトルを構成する、Cの 2pσ、2pπそれぞれの軌道から 1sへの遷移による成
分のうち、2pπ成分を抜き出す方法を説明する。 
C の 2p 軌道は、sp2混成軌道と呼ばれる ab 面内方向に伸びるσ軌道と、c 軸方向に伸び
るπ軌道で構成されている。2p から 1s への遷移の際に発生する C-Kα線は双極放射によっ
て、σからの遷移の際はσに垂直方向の c軸方向に最も強く放出され、πからの遷移の際は ab
面内方向に最も強く放出される（図 5-7）。したがって、観測する X線の電場成分が X線の
進行方向に垂直であることを考えると、σ軌道由来の成分は c 軸方向に最も強く、π軌道由
来の成分は ab面内方向に最も強く観測される。 
そこでまず、θ = 0,30,60,90°（試料から検出器へ向かう方向と CaC6の c 軸とのなす角度
をθとする。模式図を図 5-8 に示す）として C-Kα線スペクトルを測定した。このスペクト






C Ca K 
Graphite Kα － － 
CaC6 Kα Kα － 
Ca － Kα － 
CaCO3 － Kα － 
KC8 Kα － Kα 
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① 電場成分が X線の進行方向に垂直であることから、θ = 0° のときはσ軌道成分のみを観
測し、θが大きくなるにつれて C-Kα線スペクトルを構成するπ成分が増加していく（図
5-9参照）。θ = 90° のときはσ成分とπ成分が 1：1の割合の寄与を持つスペクトルを得
る（表 5-2に、C-Kαスペクトルを構成するσ、π成分の割合を示す）。 
② θの値（C-Kαピークを構成するσ、π 成分の割合）が異なる 2つのスペクトルを用いて、
σ成分を除いてπ成分のみを抽出する。例えば θ = 0,90° のスペクトルを用いる場合、


















② 各々のθの値においてσ、π各成分が C-Kαピークをどんな割合で構成するのかを表 5-4
に示す。 
③  表 5-4 を参考に、グラファイトの場合の操作②と同様の操作を行った。例えば θ =
0,90° のスペクトルを用いた場合、θ = 90° のスペクトルから θ = 0° のスペクトルの





𝛉 /𝐝𝐞𝐠 𝛔 𝛑 






























90°(σ: π = 1: 1) 
90° − 0°(π成分) 
図 5-10．グラファイトの C-Kα線スペ



















































 Z f Zf F 
CaC6 2 0.16[12] 0.32 0.053 
KC8 1 0.6[13] 0.6 0.075 
𝛉 /𝐝𝐞𝐠 Graphite CaC6 , KC8 




































































































































































































6-3-1．CaC6とグラファイトの C 2p𝛑スペクトルの比較 
 











































































(b) グラファイト π抽出 































(d) CaC6 π抽出 






90°(σ: π = 1: 1) 





90°(σ: π = 1: 1 + F) 
90° − 0°(π成分) 
31 
 
図 6-4には、グラファイト、CaC6について C-Kα特性 X線スペクトルからπ成分を抽出し
たスペクトルを示す。ここでは図 6-3(b),(d)と同じ操作を、すべてのθの組み合わせにおいて
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図 6-5．CaC6と Graphiteの C-2pπ



































6-3-2．CaC6と KC8の C 2p𝛑スペクトルの比較 
 






が考えられる。しかしこれは、KC8のほうが Kから Cの 2pπへの電荷移動が少ない、とす
る前提とは辻褄が合わない（表 5-3）。また CaC6が持つ高い𝑇𝐶の由来を先述したが、その観
点においては、KC8のほうが𝑇𝐶が低くなることは定性的に矛盾してしまう。 



































図 6-7．KC8と CaC6の C-2pπスペ









































図 6-6．KC8 とグラファイトの C-
2pπスペクトル（90° − 0°） 





図 6-8に Ca-Lα特性 X線を示す。作製した CaC6以外には、標準試料として Ca、CaCO3
を測定に使用した（CaCO3や CaC6の中に Ca が存在することは、Ca-Kα特性 X 線を測定
することで確認した）。 





































































ゆえに層間元素である Caの伝導電子が、C の 2pπ軌道に及ぼす影響を議論することが可能
と言える（本研究においては、C 側へ流れ込む Ca の伝導電子は、C の 2pπ、σのうち、す
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